wo 2005/058906 



PCT/EP2004/014274 



5 



30 



6-(2-<5hlor-4-alkoxy-phenyl)-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung betrifft substituierte Triazolopyrimidine der Forrnel i 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

10 L WasserstofF, Chlor Oder Brom; 

R\ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ca-Cs- 
CycloalkyI, Ca-Cs-Halogencycloalkyl, C2-C8-Alkenyl, Ca-Cs-Halogenalkenyl, Cs-Ce- 
Cycloalkenyl, Ca-Ce-Halogencycloalkenyl, C2-C8-Alkinyl, C2-C8-Halogenalkinyl 
15 Oder Phenyl, Naphthyi, oder ein funf- oder sechsgliedriger gesattigter, partiell un- 

gesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 

und R^ konnen auch zusammen mit dem StickstofFatom, an das sie gebunden 
20 sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches 

uber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus 
der Gruppe Halogen, CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Halo- 
genalkenyl, Cn-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy, Gs-Ce-Halo- 
25 genalkenyloxy, (exo)-Ci-C6-Alkylen und Oxy-Ci-Cs-alkyienoxy tragen kann; 

R^ Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-Halogenaikyl, Ca-Cs-AIkenyl, Ca-Cs-Haiogenalkenyl, Ca-Ce-AI- 
kinyl, Cs-Ce-Halogenalkinyl, Ga-Cs-CycloalkyI, Ca-Cs-Halogencycloaikyl, oder 
Phenyl-Ci-C4-Alkyl; 



R\ R^ und/oder R^ konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R^ tragen: 



R^ Halogen, Cyano. Nitro, Hydroxy, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce-AI- 
kylcarbonyl, Ca-Ce-CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Cn-Cs-Halogenalkoxy. Ci-Cs- 
35 Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 

Cz-Cs-Alkenyl. Ca-Cs-Halogenalkenyl. Cs-Ce-Cycloalkenyl, C2-C6-AIkenyl- 
oxy. Cs-Ce-Halogenalkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyl, Ca-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce- 
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Alkinyloxy, Cs-Cg-Halogenalklnyloxy, Ca-Ce-Cydoalkoxy, Cs-Cc-Cyclo- 
alkenyloxy. Oxy-Ci-Cs-alkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, fOnf- bis zehnglledri- 
ger gesSttlgter, partiell ungesattigter Oder aromatischer Heterocyclus, ent- 
haltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gaippen ihrer- 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R'^ 
tragen konnen: 



10 R** Halogen, Cyano, NItro, Hydroxy, Mer<^pto, Amino, Carboxyl. Amino- 

carbbnyl, Aminothiocarbonyl, AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkyiaminocarbonyi, Alkylami- 

15 nothiocarbonyl, Dialkylaminothlocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in 

diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 



20 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

CycloalkyI, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Aryl-Ci-Cc-alkoxy. Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryioxy, Het- 
25 arylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die 

Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch AlkyI- oder 
Haloalkyigruppen substituiert sein konnen. 

30 X Halogen, Cyano, Gi-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-AIkoxy oder Ci-CVHalo- 
genalkoxy. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung die- 
ser Verbindungen, sie enthaitende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampf ung von 
35 pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113 sind 5-Chlor-6-phenyl-7-amino-triazolopyrimidine all- 
gemein bekannt. In WO 99/48893 warden 6-(2-Halogen-4-aikoxy-phenyl)-Triazoio- 
pyrimidine allgemein vorgeschlagen. Diese Verbindungen sind zur Bekampfung von 
40 Schadpilzen bekannt 
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Die erfindungsgemaUen Verblndungen unterschelden sich von den In WO 99/48893 
beschriebenen dureh die Substitution in den ortho-Posltionen des 6-Phenylringes, die 
im Stand der Technik durcfi mindestens ein Fluoratom substituiert sind. 

5 

Die Wirl^ung der bekannten Verbindungen ist jedoch in vielen Fallen nicht zufrieden- 
stellend. Davon ausgehend, Hegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum 
bereitzusteilen. 

10 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfaliren und Zwisclienprodukte zu ihrer Herstellung, sie entlialtende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Sciiadpilzen unter VenA^endung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

15 

Die erfindungsgema&en Verbindungen kSnnen auf verschiedenen Wegen eriialten 
werden. Vorteilhaft werden sie durcli Umsetzung von S-Aminotriazol der Formel It mit 
entsprecliend substituierten Plienylmalonaten der Formel III, in der R fur AlkyI, bevor- 
zugt fur Ci-Ce-AlkyI, insbesondere fur Methyl oder Ethyl steht, dargestellt. 




Diese Umsetzung erfolgt Qblichenveise bei Temperaturen von 80*^C bis 250*^C, vor- 
zugsweise 120^C bis 180°C, ohne Solvens oder in einem inerten organischen L6- 
sungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Es-- 
sigsaure unter den aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, 8. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 



25 gen. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe. Ether, 
Nitrile, Ketone, Alkohole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Dimethylform- 
30 amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Losungs- 
mittel Oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon durchgefuhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Aikalimetall- und Erdal- 
35 kalimetallhydroxide, Aikalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Aikalimetall- und Erdalkali- 
metallhydride, Aikalimetallamide, Aikalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie At- 
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kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkalime- 
tallalkyle, Alkylmagnesiumhaiogenide sowe Alkalimetall- und Erdaikalimetailalkoholate 
und Dimethoxymagnesium, auBerdem organrsche Basen, zB. tertiare Amine wie Tri- 
methylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methylpiperidin, 
N-Methylmorpholin. Pyridin, substitulerte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethyl- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden tertia- 
re Amine wie Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im ailgemeinen in katalytischen Mengen eingesetzt, sie kannen 
aber auch aquimolar, im Oberschuss Oder gegebenenfalls als Ldsungsmittel venorendet 
werden. 

Die Edukte werden im ailgemeinen in aqulmolaren Mengen miteinander umgesetzt. Es 
kann fQr die Ausbeute vorteiihaft sein, die Base und das Malonat III in einem Ober- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

Phenyimalonate der Formel III werden vorteiihaft aus der Reaktion entsprechend sub- 
stituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(i)-Katalyse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters. S. 367-370. 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Fennel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimidine der Formel V QbeifQhrt, in der Hal 
ein Halogenatom, bevorzugt ein Brom oder ein Chloratom, insbesondere ein Chloratom 
bedeutet. Als Halogenierungsmittel [HAL] wird vorteiihaft ein Chlorierungsmittel oder 
ein Bromierungsmittel. wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlorid, ggf. in An- 
wesenheit eines Losungsmittels, eingesetzt. 



Diese Umsetzung wird ubiicherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt bei 80°C bis 125°C, 
durchgef Qhrt [vgl. EP-A 770 61 6]. 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 



IV 



[HAL] 




V 



V 



+ 




I (X= Halogen) 



VI 
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in der und wie in Fonrtel I definiert sind, zu Verbindungen der Fonnel I, in der X 
fQr Halogen steht, weiter umgesetzL 

Diese Umsetzung wind vorteilhaft bei 0*^0 bis TO^'C, bevorzugt lO^C bis 35°C durchge- 
5 fuhrt, vorzugsweise in Anwesenlieit eines inerten Losungsmittels, wie Ether, z. B. Di- 
oxan, Diethylether Oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlen>A/asserstof- 
fe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Toluol 
Ivgl.WO-A 98/46608]. 

10 Die Verwendung einer Base, wie tertidre Amine, beispielsweise Triethylamin oder an- 
organische Amine, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch QberschQssiges Amin der 
Formel Vi kann als Base dienen. 

Verbindungen der Formel I, in der X Cyano, CrCe-Alkoxy oder CrCa-Halogenalkoxy 
15 bedeutet, kdnnen vorteilhaft aus der Umsetzung von Verbindungen 1, in der X i-lalogen, 
t)evorzugt Chlor bedeutet, mit Verbindungen M-X* (Formel VII) erhalten werden.- Ver- 
bindungen VII steiien je nach der Bedeutung der einzufDhrenden Gruppe X' ein anor- 
ganisches Cyanid, ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 
vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation M in Formel VII hat 
20 geringe Bedeutung; aus praktischen GrQnden sind ubiichenweise Ammonium-, Tetraai- 
kytammonium- oder Alkali- oder ErdalkalimetallsaIze bevorzugt. 

I (X = Halogen) + M-X ^ l(X = X') 

VII 

OblichenA^eise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120^0, bevorzugt bei 10 bis 40^C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem,, Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

25 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

30 Verbindungen der Formel 1, in denen X fur Ci-C4"Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht, 

konnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 

L o3 L 

OH 





1 CI 

Ilia " ^ IVa 

Ausgehend von den Ketoestem Ilia werden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyttriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Fomieln Ilia und IVa steht X^ fur Ci-C4-Alkyl oder Ci--C4-Halo- 
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genalkyL Durch Verwendung der leicht zug§nglichen 2*Phenylacetessigestem (Ilia mit 
X^sCHs) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltria20lopyrimldlne erhalten [vgl. 
Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)], Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfolgt vorteiihafl unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

5 

Die so eriialtenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den weiter oben beschhebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazoiopyrimidinen der Formel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorierungs- 
oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, 
10 Thionyibromid Oder Sulfurylchiorid eingesetzt. Die Umsetzung kann in Substanz Oder in 
Gegenwart eines Losungsmittels durchgefQhrt werden. Obliche Reaktionstemperaturen 
betragen von 0 bis 150°C Oder vorzugsweise von 80 bis 125^^0. 




Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben besctiriebenen 
15 Bedingungen. 



Verbindungen der Formel I in der X Ci-C4-Alkyi bedeutet, k5nnen altemativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chior, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestelit werden. In Forniel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder C1-C3- 
20 Alky] und R Ci-C4-Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360], 



X" 

I (X = Hal) + 

OR OR 




VIII ROOC COOR IX 



A/H* 

IX ^ I (X = Ci-C^-Alkyl) 

Die Malonate Vlil sind in der LIteratur bekannt [J. Am. Chem, Soc. Bd. 64, 2714 
25 (1942); J. Org. Chem,, Bd, 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta. Bd, 61. 1565 (1978)] 
Oder kdnnen gemall der zitierten Literatur hergestelit werden. 



Die anschlieBende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein ublichen Bedin- 
gungen. in Abhangigkelt der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder 
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die saure Verseifung der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz oder teiiweise erfolgen. 



Die Decarboxyfierung erfolgt Oblicherweise be! Temperatunen von 20°C bis 180°C. vor- 
5 zugswelse 50*^0 bis 120*^0, in einem Inerten Losungsmittei, gegebenecifalis In Gegen- 
wart einer Saure. 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, AmeisensSure, 
EssigsSure, p-ToluoisutfonsSure. Geeignete Losungsmittei sind Wasser, aliphatische 

10 Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenlerte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol. Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, tert.-Butylmethyiether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonltril 
und Proplonitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Dlethylketon und tert.-Butyl- 

15 methylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
tert.-Butanoi, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid, be- 
sonders bevorzugt wird die Reaktion In Salzsaure Oder EssigsSure durchgefuhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten Ldsungsmittel verwendet werden. 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X fur CrC4-Alkyl steht, konnen auch durch Kupp- 
iung von 5-Halogentriazolopyrimidinen der Formel i, in der X Halogen bedeutet, mit 
metallorganischen Reagenzien der Formel X erhalten werden. In einer AusfOhrungs- 
fbrm dieses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Obergangsmetailkatalyse, wie Ni- 
oder Pd-Katalyse. 

l(X = Hal) + My(-X')y ^ l(X = C,-C4-Alkyl) 

25 ^ 

In Formel X steht M fOr ein Metallion der Wertigkeit Y, wie beispieisweise B, Zn oder 

Sn und X" fQr Ci-Ca-Alkyl. DIese Reaktion kann beispieisweise analog folgender Me- 

thoden durchgefuhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 

2345 (1996); WO-A 99/41255; Aust. J, Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org, Chem., Bd. 

30 43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett., Bd. 34, 

8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 



Die Reaktionsgemische werden In ubilcher Weise aufgearbeitet, z.B. durch MIschen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalis chromatographische Reinlgung 
35 der Rohprodukle. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
schwach braunlicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und. be! maBig er- 
hohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 
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Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinrgung auch 
durch Umkristaiiisieren Oder Digerieren eifoigen. 

Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
5 zugSnglich sind, konnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

Sofern bei der Synthase Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unt)edingt erforderlich, da sidi die einzelnen Isomere teihAfeise wahrend 
10 der Aufbereitung fQr die Anwendung Oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- 
Oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein konnen. Entsprechende Umwandlungen 
kdnnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
der behandeften Pflanze Oder im zu bekampfenden Schadpilz erfoigen. 

15 Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammell3egriffe venA^endet die allgemein reprisentativ ftir die folgenden Substituenten 
stehen: 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

20 

AlkyI: gesSttigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
Oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B- Ci-Ce-AlkyI wie IVIethyl, Ethyl, Propyl, t-l\/!ethyl6thyi, 
Butyl. 1-Methy {-propyl, 2-Methylpropyl. 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl. 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
25 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-MethylpentyI, 3-Methylpentyl. 4-Methylpentyl, 

1.1- Dimethylbutyl, 1 ,2-DimethyIbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1.1,2-Trimethylpropyl, 1.2,2-Tri- 
methylpropyl. 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

30 HalogenalkyI: geradkettige oder veizweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2. 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilweise oder voii- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein konnen: Insbesondere Ci-Ca-HalogenalkyI wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl, Ruormethyl, Difluonnethyl, Trifluonmethyl, ChlorHuormethyl, 

35 Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor- 
ethyl, 2,2-.Difluorethyl, 2,2,2-TrifluorethyI, 2-Chlor-2-fIuorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 

2.2- Dichlor-2-fluorethyI. 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1.1,1-Trifluorprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesattigte. geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
40 6 Oder 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi- 
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on, 2.B. C2-C6-Alkenyl >ftrte Ethenyl, 1-Propenyl. 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 
2-Butenyl, 3-Biitenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyi, 
2<-Methyl-2-propenyi, 1-Pentenyl, 2-Pentenyi. 3-Pentenyl, 4-Pentenyl. 1-Methyl-1-but- 
enyl, 2-Methyl-1-butenyf, 3-Methyl-1-butenyl, 1-MethyI-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 
5 3-Methyl-2-butenyI, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 
1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2i3ropenyl, 1-Ethyl- 
Ipropenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyi, 4-H6xenyl, 5-Hex- 
enyl, 1-MethyH-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-MethyH-pent- 
enyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pent- 

10 enyl, 1-Meth^-3-pentenyl, 2-Methyi-3pentenyl. 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pent- 
enyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Mefhyl-4-pentenyI, 4-Methyi-4-pent- 
enyl, 1,1-Dlmethyl-2-bLitenyl, 1.1-Dimethyl-3-butenyl. 1,2-DimethyM-butenyl, 1,2-DI- 
methyl-2-butenyI, 1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-Di- 

15 methyi-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-DimethyJ-1-butenyJ, 3,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1-EthyM-biitenyl. 1-EthyJ-2-biitenyl, 1-Ethyl-3-butenyl. 2-Ethyl-1-butenyl. 2-Ethyl- 

2- butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl. 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-EthyH-methyl-2-propenyl, 
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-prDpenyi; 

20 Halogenalkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oderzwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gaippen die Wasserstoffatome teilweise 
Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom. ersetzt sein kdnnen; 

25 

Alkinyl: geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6 oder 8 
Koiilenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 
Ca-Ce-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl. 1-Pentinyl, 2-Pentinyl. 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Me- 
30 thyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl. 3-Methyl-1-butinyl. 1.1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2- 
proplnyl, 1-Hexinyl. 2-Hexinyl, 3-Hexinyl. 4-Hexlnyl. 5-Hexinyl. 1-Methyl-2-pentinyl, 
1-Methyl-3-pentlnyl. 1-Methyl-4-pentinyl. 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 

3- Methyl-1-pentinyl. 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl. 4-Methyl-2-pentinyl, 
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1.1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3- 

35 butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl; 

CycioalkyI: mono- oder bicyclische, gesittfgte Kohlenwasserstoffgmppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringgliedem, z.B. Cs-Cs-CycloalkyI wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc- 
40 lopentyl. Cyclohexyl, Cycloheptyt und Cyclooctyl; 
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fOnf- bis zehngliedrlger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterpcyo- 
lus, enthaKend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 

5 - 5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl, enthaftend ein bis drei StickstofTatome 

und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefeiatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 
3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidlnyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl, 
&-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-isothiazolidinyK 5-lsothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 

10 4-PyFazolidinyl, 5-Pyrazolidlnyl, 2-Oxazoiidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Qxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyl, &-Thiazoiidinyl, 2-lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyf, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-Pyrrolin-3-yI, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolln-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperi- 
dinyl, 1,3-4DioxarH-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetraliydrotlii- 
enyl, 3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexaiiydropyrirnidinyl, 

15 4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexahydropyrinnidinyl und 2-Piperazinyl; 

5-gliedriges Heteroaryi, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kofilenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 
20 stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
Z.B. 2-Furyl, 3-Furyl. 2-Tliienyl, 3-Tliienyl, 2-Pyn"olyl, 3-Pynrolyl, 3-Pyrazoiyl, 4-Pyrazo- 
lyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazo- 
lyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1,3,4-Triazol-2-yl; 

25 - 6-gliedriges Heteroaryi, entfialtend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroarylgruppen. welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4- 
Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl und 
2-Pyrazinyl; 

30 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CHe-Gruppen, z.B. CH2, CH2CH2, 
CH2CH2CH2. CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CHa-Gmppen, wobei eine Va- 
35 lenz Qber ein Sauerstoffatom an das Geriist gebunden ist, z.B. OCH2CH2, • 
OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2: 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen, wobei beide 
Valenzen Qber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH2O, 
40 OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 
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In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verblndungen der Fomiel I eingeschlossen, die diirale Zentren aufweisen. 

5 Die besonders bevorzugten Ausfulimngsfonnen der Zwischenproduicte in Bezug auf 
die Variablen entspreciien denen der Reste L und R^ der Formel I. 

Im Hinblick auf ilire bestimmungsgema&e VenA/endung derTriazolopyrimidine der 
Forme! I sind die foigenden Bedeutungen der Sulsstituenten, und zwar jeweils fDr sich 
10 ailein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen der Formel I werden bevorzugt, in denen R^ nicht WasserstofF bedeutet 

Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R^ fiir Ci-Ce-AlkyI, 
1 5 C2-C6-Allcenyl oder Ci-Cs-HalogenalkyI steht 

Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R^ fQr eine Gruppe A stelit: 

F F 

F I I (CHg)— CHR— A 

worin 

20 

7} Wasserstoff, Fluor Oder Ci-Ce-Fluoroallcyl, 
Z^ WasserstofF oder Fluor, oder 

t} und Z^ bfiden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
25 R^ WasserstofF oder Methyl bedeuten. 

AuSenJem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ fur Ca-Ce-Cycloalkyl steht, 
welches durch Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann. 

30 Insbesondere wefxien Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ Wasserstoff bedeutet. 

Glelchermalien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ fur Methyl oder Ethyl steht 

Sofem R^ und/oder R^ Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
35 zentrum beinhalten, sind VOx diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt. Im Fall halo- 
genfreier Alkyl oder Alkenylgruppen mit Chiralltatszentrum in R^ oder R^ sind die (R)- 
konfigurierten Isomere bevorzugt. 
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Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt in denen und zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Piperidinyl-, Morpholinyl* oderThio- 
morpholinylring bilden, tnsbesondere etnen Piperidinylring, derggf. durch eine bis drei 
Gmppen Halogen. Ci-C4-A!kyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl substituiert ist. Besonders be- 
5 vorzugt sind die Verbindungen, in denen R^ und R^ zusammen mit dem StickstofFatom, 
an das sie gebunden sind, einen 4-Methylpiperidinring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfmdung sind Verbindungen I, in denen R** 
und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazoi- 
10 ring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Gruppen Halogen, Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Halogenalkyi, insbesondere durch 3,5-Dimethyl oder 3,5-Di-(trifiuormethyi) substituiert 
ist 

Daneben sind auch Verbindungen der Formel i besonders bevorzugt, in denen R^ 
15 CH(CH3)-CH2CH3 , CH(CH3)-CH(CH3)2 r CH(CH3)-C(CH3)3 , CH(CH3)-CF3 , 

CH2C(CH3)=CH2 ,CH2CH=CH2 , Cyclopentyl oder Cyclohexyl; WasserstofF oder Me- 
thyl; Oder R^ und R^ gemeinsam -(CH2)2CH(CH3)(CH2)2-, -(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 
oder -(CH2)20(CH2)2- bedeuten. 

20 Bevorzugt werden Verbindungen I, in denen die Gruppe L Wasserstoff oder Chlor, ins- 
besondere Chlor, bedeutet. 

Daneben werden auch Verbindungen I bevorzugt, In denen R^ fOr Ci-C4-Alkyl, Halo- 
genmethyl oder AliyI, insbesondere fQr Methyl, steht 

25 

Verbindungen I werden bevorzugt. in denen X Halogen, Ci-C4-Alkyl, Cyano oder Ci- 
C4-Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet. 

30 Eine bevorzugte AusfQhrungsfomn der Erfindung betrifft Verbindungen der Formel 1.1 : 



G 




in der 

G C2"C6-Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 

Ci-C4-Alkoxymethyl, Insbesondere Ethoxymethyl. oder Cs-Ce-CycloalkyI, insbe- 
35 sondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

R^ Wasserstoff oder Methyl; und 
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X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy bedeuten. 

EIne weltere bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung betrlfft Verblndungen, In de- 
nen und zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein fQnf- 

5 Oder sechsgliedriges Heterocyclyl Oder Heteroaryl bilden, welches Qber N gebunden ist 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O. N und S ais Ringglied enthalten 
und/oder einen Oder mehrere Subst'rtuenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, 
Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Ce-Alkenyl, C2-C6-Halogenalkenyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halo- 
genalkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy, Cs-Ce-Halogenalkenyloxy, Ci-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-Cs- 

10 alkylenoxy tragen kann. Diese Verblndungen entsprechen insbesondere Forme! 1.2, 




1.2 

\;i 

X 
in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fQnf- Oder sechsgliedriges Heterocyclyl 
Oder Heteroaryl bildet, welches uber N gebunden Ist und ein weiteres Hetero- 
15 atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 

mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy und 
Ci-C2-Halogenalkyl tragen kann; und 
X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 



20 Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsfomi der Erfindung betriffi Verblndungen der 
Formel 1.3. 




1.3 



In der Y fOr Wasserstoff oder CrC4-AIkyl, insbesondere ffir Methyl und Ethyl, und X fDr 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy steht. 

25 

Insbesondere sind im Hinblick aiif ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verblndungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fur einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen aufierdem fQrslch betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
30 betreffenden Substituenten dar. 
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Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, Methyl bedeuten und 
die Kombination von und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

5 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff , Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweiis eIner Zeile der Tabelle A 
entspricht 

10 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel 1, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

15 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, In denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

20 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff , R^ Fluormethyl bedeuten 
und die Kombination von R** und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

25 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Difluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fiir eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

30 

Tabelle 7 

Verbindungen der Fomie! I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Trifluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

35 

Tabelle 8 

Verijindungen der Fennel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ 2-Fluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 
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Tabelle 9 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, 2,2-Difluorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

5 

Tabelle 10 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff , 2,2,2-Trifluorethyl be- 
deuten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 11 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

15 

Tabelle 12 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Allyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fQr eine Veri^indung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

20 

Tabelle 13 

Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 Tabelle 14 

Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 15 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ n-Butyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 16 

Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor. R^ tert. Butyl bedeuten und die 
35 Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 17 

Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Fluonnethyl bedeuten und die 
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Kombination von und fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A ent* 
spricht 

Tabelie 18 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, Difluonnethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A ent- 
spricht 

Tabelie 19 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Trifluormethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A 
entspricht 

Tabelie 20 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A ent* 
spricht 

Tabelie 21 

20 Verbindungen der Fomiel I, in denen X und L Chlor, R^ 2,2-Difiuorethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A 
entspricht 

Tabelie 22 

25 Verbindungen der Fomiel I, in denen X und L Chlor, R^ 2,2,2-Trifluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie 
A entspricht 

Tabelie 23 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fur eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 24 

Verbindungen der Formel I, in denen X und L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die Kombi- 
35 nation von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 25 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Methyl bedeuten und 



wo 2005/058906 PCT/EP2004/0 14274 

17 

die Kombination von und f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 26 

5 Vert>indungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 27 

10 Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 28 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R'' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 29 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl. L Wasserstoff, R^ Fluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 30 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Drfluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 31 

30 Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methyl. L Wasserstoff, R^ Trifluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 32 

35 Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ 2-Fluorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 



Tabelle 33 

40 Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ 2,2-Difluorethyl be- 
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deuten und die Kombination von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der 
Tabelle A entspricht 



Tabelle 34 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ 2,2,2-Trifluoretliyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 



Tabelle 35 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 36 

15 Verbindungen der Formel I, In denen X Methyl, L Wasserstoff. R^ Allyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 37 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 38 

25 Verbindungen der Formel I. in denen X Methyl, L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 39 

30 VeriDindungen der Formel I, in denen X Methyl. L Chlor, R^ n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 40 

35 Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methyl, L Chlor. R^ tert. Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Veri^lndung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 



40 



Tabelle 41 

VeriDindungen der Formel I, 



in denen X Methyl, L Chlor, 



R^ Fluormethyl bedeuten und 



wo 2005/058906 PCT/EP2004/0 14274 

19 

die Kombination von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 42 

5 Verbindungen der Forme! I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Difluormethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 43 

10 Verbindungen der Fonmel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Trifluormethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fCir eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle 44 

16 Verbindungen der Forme! I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle 45 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 



Tabelle 46 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R® 2,2,2-Trifluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 47 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 48 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die 

Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 
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Tabelle49 

Verbindungen der Fonmel I, In denen X Cyano, L WasserstofF, Methyl bedeuten und 
die Kombination von R'' und R^ fOr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A 
entepricht 

5 

Tabelle 50 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

10 

Tabelle 5t 

Verbindungen der Formel I, In denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

15 

Tabelle 52 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L WasserstofF, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fCir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

20 

Tabelle 53 

Verbindungen der Formel 1, In denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Fluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R'' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

25 

Tabelle 54 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff , R^ Difluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

30 

Tabelle 55 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Trifluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

35 

Tabelle 56 

Verbindungen der Formel I. in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ 2-Fluorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 
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Tabelle 57 

Verblndungen der Fonmel 1, in denen X Cyano, L Wasserstoff, 2,2-Drfluorethyl be- 
deuten und die Kombination von und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeite der 
Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 58 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ 2,2,2-Trifluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 59 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

15 

Tabelle 60 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Ally! bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

20 

Tabelle 61 

Veri^lndungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fCir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

25 

Tabelle 62 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

30 

Tabelle 63 

Verbindungen der Formel 1, in denen X Cyano, L Chlor, R^ n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R'' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 64 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ tert. Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 
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Tabeile 65 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, Fluomiethyl bedeuten und 
die Kombination von und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile.der Tabeile A 
entspriciit 

5 

Tabeile 66 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Difluormethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A 
entspriciit 

10 

Tabeile 67 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Trifluormethyi bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A 
entspricht 

15 

Tabeile 68 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ 2-FluorethyI bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A 
entspricht 

20 

Tabeile 69 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile 
A entspricht 

25 

Tabeile 70 

Vert)indungen der Fonnel I, in denen X Cyano, L Chlor, R® 2,2,2-TrifluorBthyI bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile 
A entspricht 

30 

Tabeile 71 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine VeriDindung jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
spricht 

35 

Tabeile 72 

Verbindungen der Fonnel I. in denen X Cyano, L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabeile A ent- 
spricht 
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Tabelle 73 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, Methyl bedeuten 
und die Kombination von und R^ fOr efne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
5 A entspricht 

Tabelle 74 

Verbindungen der Formel \, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R** und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
10 entepricht 

Tabelle 75 

Verbindungen der Fomnel I. in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten 
und die Kombination von R'' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
15 A entspricht 

Tabelle 76 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methoxy. L Wasserstoff, R^tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle 
20 A entspricht 

Tabelle 77 

Verbindungen der Forniel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Fluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R*" und R^ fur eine Verbindung jeweils eIner Zeile der Ta- 
25 belle A entspricht 

Tabelle 78 

Verbindungen der Formel 1, in denen X Methoxy, L Wasserstoff. R^ Difluormethyl be- 
deuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
30 Tabelle A entspricht 

Tabelle 79 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Trifluomriethyl be- 
deuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entspricht 

Tabelle 80 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ 2-Ruorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
40 belle A entspricht 
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Tabelle 81 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, 2,2-Difluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie 
5 der Tabelle A entspiicht 

Tabelle 82 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ 2,2,2-Trifluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
1 0 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 83 

Verbindungen der Formel I, In denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
15 A entspricht 

Tabelle 84 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Allyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
20 entspricht 

Tabelle 85 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
25 spricht 

Tabelle 86 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
30 spricht 

Tabelle 87 

VertDindungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 88 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ tert. Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
40 entspricht 
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Tabelle 89 

Verbindungen der Formel I, In denen X Methoxy, L Chlor, Fluormethyl bedeuten und 
die Kombination von und R^ filr eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A 
5 entspricht 

Tabelle 90 

Verbindungen der Formel I, in denen X WIetlioxy, L Clilor, Difluormetiiyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
10 Aentspridit 

Tabelle 91 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Trifluormethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
15 A entspricht 

Tabelle 92 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
20 A entspricht 

Tabelle 93 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
25 A entspricht 

Tabelle 94 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ 2,2,2-TrrfIuorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
30 belie A entspricht 

Tabelle 95 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 96 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Ally I bedeuten und die 
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Kombination von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 97 

5 Verbindungen der Formel 1, in denen L Wasserstoff, R^ n-Propyl und X Cyano bedeutet 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 98 

10 Verbindungen der Fonmel I, in denen L Chlor, R^ n-Propyi und X Cyano bedeutet und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle 99 

15 Verbindungen der Formel I, in denen L Wasserstoff, R^ iso-Propyl und X Cyano bedeu- 
tet und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 100 

20 Verbindungen der Fomiel I, in denen L Chlor, R^ iso-Propyl und X Cyano bedeutet und ' 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 101 

25 Verbindungen der Fomiel I, in denen L Wasserstoff, R^ 2-Methoxyethyl und X Cyano 
bedeutet und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 



Tabelle 102 

30 Verbindungen der Fomiel I, in denen L Chlor, R^ 2-Methoxyethyl und X Cyano bedeu- 
tet und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 



Tabelle 103 

35 Verbindungen der Formel I, in denen L Wasserstoff, R^ n-Propyl und X Methoxy be- 
deutet und die Kombination von R"* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 104 

Verbindungen der Formel I, in denen L Chlor, n-Propyl und X Methoxy bedeutet und 
die Kombination von und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A 
entspricht 

5 

Tabelle 105 

Verbindungen der Fonnel I, in denen L Wasserstoff, R^ iso-Propyl und X Methoxy be- 
deutet und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der 
Tabeile A entspricht 

10 

Tabelle 106 

Verbindungen der Formel I, in denen L Chlor, R^ iso-Propyl und X Methoxy bedeutet 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle 
A entspricht 

15 

Tabelle 107 

Verbindungen der Formel I, in denen L Wasserstoff. R^ 2-Methoxyethyl und X Methoxy 
bedeutet und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 108 

Verbindungen der Fonmel I. in denen L Chlor, R^ 2-Methoxyethyl und X Methoxy be- 
deutet und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 109 

Verbindungen der Fonnel I, in denen L Wasserstoff , R^ Methyl und X Ethoxy bedeutet 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine VeriDindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

30 

Tabelle 110 

VertDindungen der Fonnel I, in denen L Chlor, R^ Methyl und X Ethoxy bedeutet und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 111 

Verbindungen der Fonnel I, in denen L Wasserstoff, R^ Ethyl und X Ethoxy bedeutet 
und die Kombination von R' und R^ fur eine Vert^indung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 
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Tabelle112 

Verbindungen der Formel I, in denen L Chfor, Ethyl und X Ethoxy bedeutet und die 
Kombination von und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
5 spricht 

Tabelle 113 

Verbindungen der Formel I, in denen L Wasserstoff, n-Propyl und X Ethoxy bedeu- 
tet und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
1 0 belle A entspricht 

Tabelle 114 

Verbindungen der Formel I, In denen L Chlor, R® n-Propyl und X Ethoxy bedeutet und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
15 entspricht 

Tabelle 115 

Verbindungen der Formel I, in denen L Wasserstoff, R^ iso-Propyl und X Ethoxy be- 
deutet und die Kombination von R'* und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
20 Tabelle A entspricht 

Tabelle 116 

Verbindungen der Fonriel I, in denen L Chlor, R^ iso-Propyl und X Ethoxy bedeutet und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
25 entspricht 

Tabelle 117 

Veri^indungen der Fonnel I, in denen L Wasserstoff, R^ 2-Fluorethyl und X Ethoxy be- 
deutet und die Kombination von R'' und R^ fDr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
30 Tabelle A entspricht 

Tabelle 118 

VeriDindungen der Fomiel I, in denen L Chlor, R^ 2-FIuorethyl und X Ethoxy bedeutet 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
35 A entspricht 

Tabelle 119 

VeriDindungen der Fomiel I. in denen L Wasserstoff, R^ Allyl und X Ethoxy bedeutet 

>sr. 
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und die Kombination von und f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelie 
A entspricht 

Tabelie 120 

5 Verbindungen der Formel I, in denen L Chlor, R^ Ally! und X Etiioxy bedeutet und die 
Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A ent- 
spricht 

Tabelie 121 

10 Verbindungen der Fonnel I, in denen L Wasserstoff. R^ 2-Metiioxyethyl und X Ethoxy 
bedeutet und die Kombination von R^ und R^ f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelie A entspricht 

Tabelie 122 

15 Verbindungen der Fomiel I, in denen L Chlor, 2-Methoxyethyl und X Ethoxy bedeu- 
tet und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belie A entspricht 
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A-2 


CH3 
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A-3 


CH3 


CH3 


A-4 


CH2CH3 
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A-5 


CH2CH3 


CH3 


A-6 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-7 


CH2CF3 


H 


A-8 


CH2CF3 


CH3 


A-9 


CH2CF3 


CH2CH3 
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A-11 


CH2CCI3 


CH-3 


A-1 2 
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CH2CH3 


A-1 3 


CH2CH2CH3 
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A-1 4 


CH2CH2CH3 


CHg 


A-1 5 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-1 6 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-1 7 


CH(CH3)2 


H 


A-1 8 


CH(CH3)2 


CH3 
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Nr. 






A-19 


CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-20 


CH2CH2CH2CH3 


H 


A-21 


CH2CH2CH2CH3 


CH3 


A-22 


\^M2v-rrl2wrl2wrl3 


CH2CH3 


A-23 


UM2^n2v-rH2vrn3 


Lfri2wrl2>-'n3 


A-24 


UM2vrM2wrl2wri3 


0112^112^^20113 


A-25 


(±) CH(CH3)"CH2CH3 


H 


A-26 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-27 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


ori2V-'ri3 


A-28 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-29 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-30 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-31 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-32 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-33 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-34 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-35 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-36 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-37 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-38 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-39 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-40 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-41 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-42 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-43 


(±) CH{CH3)-C(CH3)3 


H 


A-44 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-45 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-46 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-47 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-48 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-49 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-50 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-ol 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-52 


(±) CH(CH3)-CF3 


H 


A-53 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-54 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-55 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 
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Nr. 


K 


p2 


A-oo 


(oj Uii(Un3;-Lrr3 


oris 


A-57 


(o) Cn(Cn3)-Cr3 


v-rrl2V^rl3 


A-58 


(R) Lfn(Cn3)-Cr3 


n 


A-59 


(R) CH(Cn3)-Cr3 


Cn3 


A-60 


(R) CH(CH3)-CF3 


ori2x-rri3 


A-61 


(±) CH(Cri3)-CCl3 


H 


A-62 


(±) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-63 


(±) CH(CH3)-CCl3 


orl2v-rri3 


A-64 


(S) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-OO 


(o) Cn(Cri3)-CUl3 




A-OO 


(o) Cn(CH3;-CCl3 


Lfri2v^n3 


A 

A'-o/ 


(R) Cri(Cn3)-CCi3 


H 


A-OO 


\\\) orHUM3)-UUl3 




A 

A-oy 


\T\) on^Uri3)-Uv.*l3 




A-f U 


OUI 

ori2v-rr2wr3 


■ ■ 

n 


A 

A-/ J 






A 70 
A-/ Z 


OLJ /^C 

v-fri2wr2>-'» 3 


v-fri2wn3 


A 71 

A-/ O 




H 


A-f 4 


on2VOr2j2^r"3 


GH3 


A TC 


on2V^r2j2^«"3 


CH2CH3 


A 70 

A-7o 


CH2C(CH3)=CH2 


H 


A-77 


CH2C(CH3)=CH2 


CH3 


A TO 

A-7o 


CH2C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-79 


On2vyri--wil2 


H 


A OA 

A-oO 


\Mrn2v-'n— ori2 


CH3 


A OH 


on2wn— on2 


CH2CH3 


A QO 


UH(Un3)Lrrl--Un2 


■ 1 

H- 


A.fi'^ 
A-OO 


On(Lrn3)Ori--ori2 


CH3 


/\-o** 


L^n ^t-r rl3;i-r ri— O n2 


^ri2V-^ri3 


A-OO 


on^Lrn3jLr^Lfrl3j— Lrn2 


H 


A-OO 


Crn(Un3^u(Un3)— Un2 


CH3 


A-Or 


Lrn(Url3 ;U(Un3)— Un2 


ori2vrri3 






LJ 

n 


A-89 


CH2-CECH 


CHa 


A-90 


CH2-CSCH 


CH2CH3 


A-91 


Cyclopentyl 


H 


A-92 


Cyclopentyl 


CHa 
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Nr. 


R 


fx 


A-93 


(jydopsniyi 


CHoCHo 
^n2wn3 


A-94 


oycionexyi 


H 




oycionexyi 


^1 13 




Cyclohexyl 


CH2CH3 


A QV 


CH2"C6H5 


H 


A Ofi 


CHa^CeHs 


CH3 


A QQ 


CH2*C6H5 


CH2CH3 


■ A H An 
A-lOU 


-(CH2)2CH=CHCH2- 
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Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, 
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insbesondere aus der Klasse der Asmmyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und 8a- 
sidiomyceten. Sie sind zum Tail systemisch wirksam und kdnnen im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt warden. 

5 Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen vAe Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba- 
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zucken-ohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemu- 
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KQrbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

10 

Speziell eignen sfe sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Altemaria-Arterx an Gemuse und Obst, 

• Bipolaris- und Drechslera-Avten an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

15 • Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, GemQse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 

• Fusariurrh und VerticilllurrhArten an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnQssen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
20 • Plasmopara viUcola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Pucc/n/a-Arten an Getreide, 
25 • Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arlen an Baumwolle, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necatoran Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
30 • Venturia-Arten (Schorf) an Apfein und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auSerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cifomyces varioW im IVIaterialschutz (z.B. Holz, Papier. Dispersionen fQr den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

35 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schOtzenden Pflanzen, SaatgQter, Materialien oder den Erdboden m'rt einer fungizid 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 
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Die funglziden Mittel enthalten Im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

5 Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen WirkstofFmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
10 1 00 g/1 00 kg verwendet 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Obiiche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz berspielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
15 0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandeiten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die Qblichen Formulierungen QberfQhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, StSube, Pulver, Fasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem 
20 Fall eine feine und gleichmafiige Verteilung der erfindungsgemSfien Verbindung ge- 
wahrieisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffe mit Losungsmittein und/oderTragerstoffen, gewunschtenfalls unter Verwen- 
25 dung von Emulgiermittein und Dispergiemiitteln. Als Ldsungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
men dafOr im wesentlichen in Betracht: 

- Wasser, aromatische Ldsungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine 
(z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalko- 
hol), Ketone (z.B. Cyciohexanon. gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 

30 NOP), Acetate (Glykoldiacetat). Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fettsauren 

und Fettsaureester. Grundsatzlich konnen auch Losungsmittelgemische ver- 
wendet werden, 

- TrSgerstoffe wie natOriiche Gesteinsmehie (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide) und synthetische Gesteinsmehie (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 

35 te); Emufgiermrttel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B, Polyo- 

xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 
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Ais oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, ErdalkalK Ammoniumsatze von Ligninsul- 
fonsdure, Naphthalinsulfbnsaure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthaiinsulfonsaure, 
Alkyiarylsulfonate. Alkylsulfate. Alkylsulfonate. Fettalkoholsulfate, Fettsauren und sulfa- 
tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, femer Kondensationsprodukte von sulfonfer- 
5 tern Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fonnaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Fomnaldehyd, Polyoxyethy- 
ienoctylphenoiether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenoi, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
arylpolyetheralkohoie, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
10 Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbttester, Ligninsulfitabiaugen und Methylceitulose in Betracht. 

Zur Hersteilung von direkt versprQhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten Oder Oldis- 
persionen kommen Mineralfilfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
15 sin Oder Dieseldi, femer Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen Oder tierischen Ur- 

sprungs, aliphatische, cydische und aromatische Kohlenwasserstoffe. z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oderderen Derivate, Metha- 
nol, Ethanol. Propanol, Butanol, Cydohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
Losungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon Oder Wasser in Betracht. 



20 



Pulver-. Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 



Granulate, z.B. UmhQIIungs-, ImprSgnlerungs- und Homogengranulate, kdnnen durch 
25 Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind Z.B. Mineralerden, wie Kieselgele. Sillkate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, Loli, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe. Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnltrat, Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
30 treidemehl, Baumrinden-, Holz-* und Nu&schaienmehl, Cellulosepulver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
35 einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 
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1. Produkte zur VerdQnnung in Wasser 



A Wasserldsliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Tefle einer erfindungsgemaSen Verbindung werden in Wasser oder einem 
5 wasserloslichen Losungsmittel gelost. Altemativ werden Netzmittel oder andere Hilfs- 
mrttel zugef ugt. Bei der VerdQnnung in Wasser lost sich der Wlrkstoff. 

8 Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgerndfien Verbindung werden in Cycloiiexanon unter 
10 Zusatz eines Dispergiennittels z.B. Polyvinyipyrrolidon gelost Bei VerdQnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
15 Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ridnusaiethoxylat Oeweils 5 %) gelost. Bei der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Enriulsion. 

D Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
20 Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusdiethoxylat (jeweils 5 %) gelost. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebracht Bel der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

25 E Suspenslonen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein und Wasser oder einem organischen Losungsmittel in einer 
RQhnwerl<skugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert. Bei der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

30 

F Wasserdispergierbare und wasserldsliche Granulate (WG, SG) 
50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
SprQhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserldsliche Granulate 
35 hergestellt. Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Lo- 
sung des Wirkstoffs. 

G Wasserdispergierbare und wasserldsliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
40 gier- und Netzmittein sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator MQhIe vermahlen. Bei 
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der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder Losung des Wiri<- 
stoffs. 

2. Produkte fur die Direktappiikation 
H Staube (DP) 

5 Gew.Teile einer erfindungsgema&en Verbindung werden fein gemaiilen und mit 95 % 
felnteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein Staubemittel. 



10 I Granulate (GR, FG, GG. MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaflen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 
Spruhtrocknung oder die \A/irbelschicht. Man erhalt dadurch ein Granulat fur die Direkt- 
appiikation. 

15 

J ULV- Losungen (UL) 

10 Gew.-Telle einer erflndungsgemaBen Verbindung werden In einem organischen 
Losungsmittel z.B. Xylol geldst. Dadurch erhalt man ein Produkt fQr die Direktappiikati- 
on. 

20 

Die Wirkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. In Form von direkt verspruhbaren LOsungen, Pulvem, 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staut>emittein, 
Streumittein, Granulaten durch VersprQhen, Vemebeln. Verstauben, Verstreuen oder 
25 GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die felnste Verteilung der erfin- 
dungsgema&en Wirkstoffe gewahrleisten. 



Wdssrige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
30 baren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Hersteilung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen kdnnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
35 tueli Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergesteilt werden, die zur Ver- 
dQnnung mit Wasser geeignet sind. 



40 



Die Wirkstoftkonzentratlonen in den anwendungsfertlgen Zubereitungen kdnnen in 
groBeren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0.0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 
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Die Wirkstoffe kdnnen auch mit gulem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es mfiglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff ohne ZusStze auszubringen. 

5 

Zu den Wirkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere Scliadlingsbekampfungsmittel, Bakterizlde, gegebenenfalis auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel kdnnen 
zu den erfindungsgemafien Mittein im Gewichtsverhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemiscFit 
10 werden. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der 
15 Verbindungen I bzw. der sie errthaftenden Mittel in der Anwendungsform ais Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhSIt man in vielen Fallen eine Vergrd&erung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen. 
20 gemeinsam angewendet werden konnen, soli die Kombinationsmogllchkeiten eriautern. 
nicht aber einschranken: 

• Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl. 

• Aminderivate wfe Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
25 Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl, 

• Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol. Cyproconazol, Difenoconazole. Dinitrocona- 
30 zol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusiiazol, Flutriafol, Hexacona- 

zol, Imazalll, Metconazol. Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, 
Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam. Maneb. Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
35 neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram. Zineb, 

• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscafid, Carbendazim, Car- 
boxin. Oxycarfaoxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon. Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil. Nuarimol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam, Thiaben- 

40 dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine, 
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• Kupferfungizide wie Bordeaux BrQhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitrophenyfderivate. wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl 

• Phenylpyrrole wie Fenpidonil oder Fludioxonil, 
5 • Schwefel 

• Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthlavalicart>, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanll, Dazomet, Diclomezin, DIclocymet, Dlethofen- 
carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexami'd, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyt-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon, 

10 Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-metliyl, Quintozene, Zoxamid 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, 
l\fletominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oderTrifloxystrobin, 

• Sulfensdurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid 

• Zimtsdureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover Oder Flumorph. 

15 

Syntiiesebeispiele 

Die in den naclistehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorscliriften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung welterer 
20 Verbindungen I benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind In der anschlleBenden 
Tabelie mit physilcalischen Angaben aufgefOhrt. 

Beispiel 1: Herstellung von 2-Chlor-4-niethoxyphenylmalons§urediethlester 

25 Eine Suspension von Natriumhydrid (0,51 mol) in 140 ml 1 ,4-Dioxan wurde bei etwa 
eo^C waiirend 2 Std. mit I^Aalonsaurediethlester (0.49 mol) versetzt. Nach weiteren 
10 min RQhren wurden 0,05 mol CuBrzugesetzl, Nach 15 min wurden 0,25 mol 
1"Brom-2-Chlor-4-methoxybenzol in 10 ml Dioxan zugegeben. Die RealcHonsmischung 
wurde etwa 14 Std. bei 100 gehalten. dann bei etwa 15''C langsam mit 35 ml 12N 

30 Salzsaure versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat mit Diethylether ext- 
rahiert. Nach Phasentrennung wurde die organische Phase getrocknet, dann vom L6- 
sungsmittel befreiL Es blieben 34 g derTitelverbindung zuruck. 

Beispiel 2: Herstellung von 
35 5,7-Dihydroxy-6-(2-chlor-4-methoxyphenylphenyl)-[1 ,2.4]-triazolo[1 .5-a3-pyrimidin 

Eine Mischung von 14 g 3-Amino-1,2,4-triazol. 0,17 mol des Esters aus Beispiel 1 und 
50 ml Tributylamin (50 ml) wurde etwa sechs Std. bei 180°C gerOhrt. Bei etwa 70^C 
wurde eine Losung von 21 g NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Mischung 
40 weiter 30 min gerOhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Pha- 
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se mit Diethylether extrahiert. Aus der wassrigen Phase fiel nach AnsSuem mit konz. 
Salzsaure das Produkt aus. Durch Filtration wurden 32 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiei 3: Herstellung von 
5 5,7-Dichlor-6-(2-chlor-4-methoxyphenylphenyl)-[1 ,2,4]-triazolo[1 ,5-a]-pyrimidin 

Eine Mischung von 30 g des Triazolopyrimtdins aus Beispiei 2 und 50 ml POCI3 wurde 
for acht Std. refluxiert, dabei destillierte etwas POCI3 ab. Der RQckstand wurde in eine 
CHaCla-Wasser-Mlschung gegeben, die organische Phase abgetrennt, gewaschen und 
10 getrocknet, dann vom Ldsungsmrttel befreit Es wurden 22 g der Titelverbindung vom 
Pp. les^'C erhalten. 

Beispiei 4: Herstellung von 5-Chlor-6-(2-chlor-4-methoxyphenyl)-7-but-2-ylamino- 
[1,2,4]-triazoloI1,5-a]pyrimidin [1-31 

15 

Eine Ldsung von 1,5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 in 10 mi Dichiormethan wurde 
unter RQhren mit einer Ldsung von 1,5 mmol 2-Butylamin, 1,5 mmol Triethylamin in 
10 m( Dichiormethan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Std. bei 20 bis 
25^C gerQhrt, dann mit verd. Salzsaure gewaschen. Die organische Phase wurde ab- 
20 getrennt, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach Chromatographie an Kiesel- 
gel wurden 250 mg der Titelverbindung vom Pp. 1 16°C erhalten. 
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Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Forme! I \\e& sich durch die folgenden 
Versuciie zeigen: 

5 

Die Wirkstoffe wurden als elne Stammlosung aufbereitet mlt 0,25 Gew.-% Wirkstoff in 
Aceton oder DMSO. Dieser Losung \Aajrde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netz- 
mittel mlt Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) 
zugesetzt und entsprechend der gewQnschten Konzentration mit Wasser verdQnnt. 

10 

Anwendungsbeispief 1 - Wirksamkeit gegen die DQrrfleckenkrankiieft der Tomate 
verursaclit durcli Memaria solani 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Goldene Prinzessin" wurden mit einer wassriger 
1 5 Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffl<onzentration bis zur Tropfnasse 

besprOht Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wSssrigen Sporenaufechwem- 
mung von Memaria solani in 2 % Biomablosung mit einer Dichte von 0,17 x 10® 
Sporen/mi inftziert. AnsctilieHend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesattigten 
Kammer bei Temperaturen zwisciien 20 und 22^C au^estellt. Nacti 5 Tagen hatte sicli 
20 die Krankheit auf den unbefiandelten, jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark 
entwid^elt, dass der Befall visuell in % emnittelt werden konnte. 

In diesem Test zeigten dfe mit 63 ppm der Verbindungen 1-1 , 1-3, 1-1 0 bzw. 1-12 
behandetten Pflanzen keinen Befall, wdhrend die unbehandeiten Pflanzen zu 90 % 
25 befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen den Grausdiimmei an Paprikabiatlem 
vemrsacht durch Botrytis cinerea 

30 Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler ideal Elite" wurden, nachdem sich 4-5 Blatter gut 
entwickelt hatten, mit einer wassrigen Suspension in der unten angegebenen NA/irkstoff- 
konzentration bis zur TropfhSsse besprOht. Am nachsten Tag wurden die behandelten 
Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1,7 x 10® Sporen/ml in 
einer 2 %igen wassrigen Biomalzlosung enthielt, inokuliert AnschlieBend wurden die 

35 Versuchspflanzen in eine Kiimakammer mit 22 bis 24*^0 und hoher Luftfeuchtigkeit 

gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaB des Pilzbefalls auf den Blattem \^suell in % 
ermittelt werden. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindung 1-12 behandelten Pflanzen keinen 
40 Befall, wahrend die unbehandeiten Pflanzen zu 90 % befellen waren. 
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1, Triazolopyrimidine der Formel I 




5 in der die Sut>sfituenten folgende Bedeutung haben: 

L Wasserstoff, Ctilor oder Brom; 

R\ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ca-Halogen- 

10 alkyi, Cs-Cs-CycloalkyI, Cs-Cs-Halogencycloaikyl, Cr-Cs-Alkenyl, C2-C8- 

Halogenalkenyl, Cs-Ce-Cydoalkenyl, Cs-Ce-Halogencycloalkenyl, Cz-Cs- 
Alkinyl, C2-C8-Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- oder 
sechsgliedriger gesattigter, partieli ungesattigter oder aroniatischer Hetero- 
cyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

15 

und R^ kOnnen audi zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, ein fOnf- oder sechsglledriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bilden, welches Qber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome 
aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
20 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, d-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Halo- 

genalkyi, Cs-Cg-Alkenyl, Ca-Ce-Halogenalkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, C3-C6-Alkenyloxy, Ca-Ce-Haiogenalkenyloxy, (exo)-Ci-C6-Alky- 
len und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann; 



25 R^ Ci-Ce-Alkyl. Ci-Cs-Halogenalkyl, Cs-Cs-Alkenyl. Ca-Cs-Halogenalkenyl, 

Ca-Ce-Alkinyl, Cg-Ce-Halogenalkinyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Ca-Cs-Halogencyclo- 
alkyl, Oder Phenyl-Ci-C4-Alkyi; 

R\ R^ und/oder R^ konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R^ 
30 tragen: 

R^ Halogen, Cyano. Nitro, Hydroxy. Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl. Ci-Ce-AI- 
kylcarbonyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce- 
Alkoxycarbonyl, Ci-Cs-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
35 C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Halogenalkenyl, Cs-Cs-Cydoalkenyl, C2-C6-Alkenyl- 

oxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, Cr-Ce-Alkinyl, Cs-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce- 
Aikinyloxy, Ca-Cs-Halogenalkinyloxy, Ca-Ce-Cydoalkoxy, Cs-Cg-Cydo- 
alkenyloxy. Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy, Phenyl. Naphthyl. funf- bis zehngliedri- 
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10 
15 
20 
25 
30 

2. 
3. 

35 

4. 



ger gesattigter, partiell ungesdttigter oder aromatischer Heterocyclus, ent- 
haltend ein bis vier Heteroatome aus der Gmppe O, N oder S, 

wobei diese allphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen ihrer- 
seits partiell oder vollstSndig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen 
tragen konnen: 

R** Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto. Amino, Carboxyl. Amlno- 
carbonyl, Aminothiocarbonyi, AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Aikylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
nothiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyi, wobet die Alkylgruppen in 
diesen Resten 1 bis 6 KohlenstofFatome enthaiten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 KohlenstofF- 
atome enthaiten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl. Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthaiten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
aryKhio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthaiten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch AlkyI- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 

X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy. 

Verbindungen der Formel I gemaH Anspruch 1 , in der X Chlor bedeutet. 

Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2, in der R^ nicht Wasser- 
stoff bedeutet. 

Verbindungen der Formel M: 

G 



L 



O-R' 



.3 




1.1 



in der 



wo 2005/058906 



PCT/EP2004/014274 



45 



6 

5. 



10 
15 

6. 

20 

7. 

25 



G Cz-Ce-Alkyl. Ci-C4-Alkoxymethyl oder Ca-Ce-Cydoalkyl; 

Wasserstoff oder Methyl; und 
X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten 
und L und gemaB Anspruch 1 definiert sind. 

Verbindungen der Formel 1.2: 



D zusammen mit dem Stickstoffatom ein funf- oder sechsgliedriges Hetero- 
cyclyl Oder Heteroaryl bildet, welches tiber N gebunden ist und em weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl. 
Ci-C4-Alkoxy und Ci-Ca-HalogenalkyI tragen kann; 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

und L und R^ gemSH Anspruch 1 definiert sind. 

Verbindungen der Formel 1.3: 



in der Y fQr Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

X fQr Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy steht und L und R^ gema& An- 
spruch 1 definiert sind. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , in 
der X fur Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, CrC4-Alkoxy oder Ci-C2-Halogenalkoxy 
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II 






II 



mit Phenymalonaten der Formel III 



wo 2005/058906 



PCT/EP2004/014274 



46 



10 



15 



20 




OR'' 



III 



in der RfQr AlkyI steht. zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 




OR'' 



IV 



Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Fomiel V, 

O-R^ 




und Umsetzung von V mrt Aminen der Formel VI 

^^N-H VI 

zu Verblndungen der Formel I, in der X fiir Halogen steht, gewunschtenfells zu 
Herstellung von Verblndungen I, in denen X fQr Cyano, Ci-C4-Alkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verblndungen I, in denen X Halogen be- 
deutet mit Verblndungen der Formel VII, 

M-X: Vll 
die je nach der einzufQhrenden Gruppe X' ein anorganisches Cyanid, ein Alkoxy- 
lat Oder ein Halogenalkoxylat darsteilen und in der M fOr ein Ammonium-. Tetra- 
alkylammonium-, Alkali- oder Erdalkalimetallkation steht und gewQnschtenfalls, 
zur Herstellung von Verblndungen der Formel I gem§B Anspruch 1, in der X fur 
AlkyI steht, durch Umsetzung der Verblndungen I, in denen X fQr Halogen steht, 
mit Malonaten der Formel Vlli, 

X" 

^yV"" VIII 

OR OR 

in der X" Wasserstoff oder Ci-Ca-AlkyI und R Ci-C4-Alkyl bedeuten, zu Verbin- 
dungen der Formel IX 




O-R" 



IX 



ROOC 
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und Decarboxylierung zu Verbindungen I, in denen XfOr AlkyI steht. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomnel 1 gemalJ Anspmch 1, in 
der X for Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-HaIogenalkyl steht, durch Umsetzung von 
5-Aminotriazol der Formel II gemalJ Anspruch 7 mit Ketoestem der Fomnel Ilia, 



in der X'' fur Ci-C4-/Mkyl oder Ci-C4-Haiogenalkyl und R fur Ci-C4-Alkyl steht, zu 
5-AIkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazoIopyrlmidinen der Fomnel IVa 



Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimldinen der Formei Va 



und Umsetzung von Va mit Aminen der Formel VI gemSB Anspruch 7 zu Verbin- 
dungen I. 

Verbindungen der FonneIn IV, IVa, V und Va gemaH AnsprQchen 7 und 8. 

Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flQssigen Trager und eine Verbin- 
dung der Forme! I gemaB Anspruch 1 

Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verblndung der Formel I gemaB Anspruch 
1 pro 100 kg. 

Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze, oder die vor Pilzbefall zu schOtzenden Materi- 
alien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer 
Verblndung der Formel I gemafi Anspruch 1 behandelt 
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6-(2-Chlor-4-alkoxy-phenyl)-Triazolopyrimldine, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammen^ssung 

5 

Substituierte Triazolopyrimldine der Formel I 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

10 L Wasserstoff, Chlor oder Brom; 

R\ Wasserstoff, AikyI, HalogenalkyI, Cycloalkyi, Halogencycloaikyi, Alkenyi, Halo- 
genalkenyl, Cycloalkenyl, Halogencycloaikenyl, Alkinyi, Haiogenalkinyi oder Phe- 
nyl, Naphthyl, oder ein fQnf- oder sechsgliedriger gesdttigter, partiell ungesattigter 
15 Oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 

Gruppe O, N oder S, 

und R^ konnen auch zusammen mit den) Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein fiJnf- oder sechsgliedriges Heterocydyl oder Heteroaryi bilden, welches 
20 Qber N gebunden ist und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S 

als Ringglied enthatten und/oder gemaH der Beschreibung substituiert sein; 



R^ Alkyl, HalogenalkyI. Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyi, Haiogenalkinyi, Cycloalkyi, 
Halogencycloaikyi, oder PhenylalkyI; 

25 

R\ R^ und/oder R^ kdnnen gema& der Beschreibung substituiert sein; 
X Halogen, Cyano, Alkyl, HalogenalkyI, Alkoxy oder Halogenaikoxy; 



30 Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen. sie enthaltende 
Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter MindestprQfstoff (Klassinkallonssystem und KlassffiKatlonssymbole ) 
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Besondere iCategorten von angegebenen Ver5ffentlichungen : 
'A* VerSffentBchung, die den allgemelnen Stand der Technlk deflnlert, 
aber nicht ats besonders bedeutseim anzusehen ist 

■E' aseres Dokument das Jedoch erst am Oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedanim verOffentUcht worden ist 

*L* VeroffentBchung, die geeignet ist, einen PilorQdtsanspruch zweifelhafl er~ 
scheinen zu iassen, oder durch die das VerofTentDchungsdatum einer 
anderen Im Recherchent)ericht genannten VeroffentUchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

•O" Veroffentllchung. die sich auf eine mOndBche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine AussteHung Oder andere MaBnahmen bezleht 
'P* VerdffentOchung. die vor dem intemalionaten Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Priorttatsdatum verOffentDcht worden Ist 



*T" SpSlere VeiQffentlichung, die nach dem intemallonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prforitalsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nIcht IcoiBdiert sondem nur zum VerstSndnls des der 
Erfindung zugmndellegenden Prfnzlps Oder der ihr zugrundeOegenden 
Theorie angegeben ist 

*X* VerSffentlichura von besonderer Bedeutung; die beanspnichte Erfindung 
kann allein au^nd dieser Ver5tfentnchung nIcht als neu oderauf 
erflnderfscherTatiglceit benJhend betrachtet werden 

"Y* VerOfTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
Icann nicht als auf erfindertscher TSlfgkelt benihend betrachtet 
werden, wenn (fie VeroffentOchung mit eIner Oder mehreren anderen 
Verdffentltehungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr einen FaOhmann naheliegendist 

*&* VerSffentlldiung, die MitgBed derseiben PatentfamlDe Ist 
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